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(57) Zusammcnlassung: Mit aktinischer Strahlung aktivierbare, mindestens eine Urethangruppe enthaltende Verbindungen der all- 
^ gemeinen Formel (I): XfN(R)-C(0)-0-C(RlR2>C(R3R4>Y-Z]n (I), worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung 
Tf haben : n ganze Zahl von 1 bis 5; X mindestens n-bindiger, substituierter und unsubstituierter, organischer Rest; R Wasserstoffatom 
O oder einbindiger, substituierter und unsubstituierter, organischer Rest; Rl, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoffatom, 
Halogenatom und einbindiger, substituierter und unsubstituierter, organischer Rest, wobei mindestens zwei Rcste cyclisch miteinan- 
der verknupft sein konnen; Y zweibindige, verkniipfende, mindestens ein Sauers toff atom enthaltende, funktionelle Gruppe; und Z 
organischer Rest, enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe; mit der Massgabe, dass zumindest fUr n 
= 1 der Rest RunriVoder der Rest X mit mindestens einem Substituenten der allgemeinen Forme! (ID: Z-Y- (IT), worin die Variablen Z 
und Y die vorstehend angegehene Bedeutung haben, substituiert ist oder sind; Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Mit aktinischer Strahlung aktivierbare, urethangruppenhaltige 
Verbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, mit aktinischer Strahlung 
5 aktivierbare, urethangruppenhaltige Verbindungen. Aufierdem betrifft die 
vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von mit 
aktinischer . Strahlung aktivierbaren, urethangruppenhaltigen 
Verbindungen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung der neuen, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren, 
10 urethangruppenhaltigen Verbindungen sowie der nach dem neuen 
Verfahren hergestellten, mit aktinischer Strahlung aktivierbaren, 
urethangruppenhaltigen Verbindungen als mit aktinischer Strahlung 
hartbare Massen und zur Herstellung von mit aktinischer Strahlung 
und/oder thermisch hartbaren Massen. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende 
15 Erfindung die. Verwendung der neuen hartbaren Massen zur Herstellung 
von Formteilen und Foiien oder als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen zur Herstellung von Beschichtungen, Lackierungen, 
Klebschichten und Dichtungen. 

20 Mit aktinischer Strahlung aktivierbare, urethangruppenhaltige 
Verbindungen, wie hexafunktionelle Urethanacrylate, sind seit langem 
bekannt (vgl. beispielsweise die deutsche Patentanmeldung DE 198 18 
735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35) und beispielsweise unter der Marke 
Ebecryl ® 1290 der Firma UCB Chemie im Handel erhaltlich. Es sind 

25 technologisch wertvolte Bestandteile von mit UV-Strahlung oder 
Elektronenstrahlung hartbaren Massen. Aufgrund ihres vergleichsweise 
niedrigen Molekulargewichts werden sie auch als Reaktiwerdunner 
bezeichnet (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 491, »Reaktiwerdunner«). 

30 Ublicherweise werden sie durch die Umsetzung von Polyisocyanaten mit 
Hydroxyalkylacrylaten hergestellt. Abgesehen von den 
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sicherheitstechnischen Problemen, die aus der Toxizitat der 
Polyisocyanate resultieren, kann es bei der Herstellung zu 
Nebenreaktionen der Polyisocyanate unter Bildung von Allophanat-, 
Uretdion- oder Harnstoffgruppen kommen. 

Es besteht daher ein Bedarf an mit UV-Strahlung oder 
Elektronenstrahlung hartbaren, urethangruppenhaltigen Verbindungen, die 
dasselbe vorteilhafte technologische Eigenschaftsniveau wie die bisher 
bekannten Urethanacrylate aufweisen oder dieses Niveau ubertreffen und 
die sich ohne die Verwendung von Polyisocyanaten herstellen lassen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, es diesen Bedarf zu decken und 
neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, urethangruppenhaltige 
Verbindungen bereitzustellen, die zumindest dasselbe vorteilhafte 
Eigenschaftsniveau aufweisen, wie die bisher bekannten Urethanacrylate 
oder dieses sogar ubertreffen und die sich in einfacher Weise und 
zuverlassig reproduzierbar ohne die Verwendung von Polyisocyanaten 
herstellen lassen. 

Die neuen, mit aktinischer Strahlung hartbaren, urethangruppenhaltigen 
Verbindungen sollen insbesondere als mit aktinischer Strahlung hartbare 
Massen oder zur Herstellung von mit aktinischer Strahlung und/oder 
thermisch hartbaren Massen geeignet sein. 

Die neuen, mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch hartbaren 
Massen sollen hohe Festkorpergehalte von bis zu 100 Gew.% aufweisen 
und dabei bei Ausschluss von aktinischer Strahlung lagerstabil und leicht 
zu verarbeiten, insbesondere zu applizieren, sein. Desweiteren sollen sie 
sich mit Hilfe der ublichen bekannten Methoden zur Hartung mit 
aktinischer Strahlung und/oder thermischen Hartung rasch ausharten 
lassen, sodass sie sich insbesondere fur die Herstellung von Formteilen 
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und Folien und als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
fur die Herstellung von Beschichtungen, Lackierungen, Klebstoffen und 
Dichtungen eignen. 

5 Die neuen Formteilen, Folien, Beschichtungen, Lackierungen, 
Klebschichten und Dichtungen sollen ein besonders gutes 
anwendungstechnisches Eigenschaftsprofil aufweisen und auf so 
technologisch anspruchsvollen Gebieten wie dem Verpacken, dem 
Umhullen, der schutzenden und/oder dekorierenden Beschichtung oder 

10 Lackierung, dem Verkleben und dem Abdichten von Kraftfahrzeugen, 
Flugzeugen, Schienenfahrzeugen, Schiffen, Bauwerken, Mdbeln, Fenstern 
und Turen oder Teilen hiervon, industriellen Kleinteilen, Coils, Container, 
Emballagen, weifier Ware, Foiien, optischen Bauteilen, etektrotechnischen 
Bauteilen, mechanischen Bauteilen sowie Glashohlkorpern anwendbar 



Demgemafi wurden die neuen mit aktinischer Strahlung aktivierbaren, 
mindestens eine Urethangruppe enthaltenden Verbindungen der 
allgemeinen Formel I gefunden: 



is sein. 



20 



X[N(R)-C(0)-0-C<R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-Y-Z] 



In 



(I), 



worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



25 n 



ganze Zahl von 1 bis 5; 



X 



mindestens n-bindiger, substituierter und unsubstituierter, 
organischer Rest; 



30 R Wasserstoffatom oder einbindiger, substituierter und 

unsubstituierter, organischer Rest; 
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R 3 undR 4 unabhangig voneinander Wasserstoffatom, Halogenatom 
und einbindiger, substituierter und unsubstituierter, 
organischer Rest, wobei mindestens zwei Reste zykiisch 
miteinander verknupft sein konnen; 

Y zweibindige, verknupfende, mindestens ein Sauerstoffatom 

enthaltende, funktionelle Gruppe; und 

Z organischer Rest, enthaltend mindestens eine mit aktinischer 

Strahlung aktivierbare Gruppe; 



mit der Maflgabe, dass zumindest fur n = 1 der Rest R und/oder der Rest 
15 X mit mindestens einem Substituenten der allgemeinen Formel II: 

Z-Y- (II), 

worin die Variablen Z und Y die vorstehend angegebene Bedeutung 
20 haben, substituiert ist oder sind. 

Im Folgenden werden die neuen, mit aktinischer Strahlung hartbaren, 
mindestens eine Urethangruppe enthaltenden Verbindungen als 
»erfindungsgemafie Verbindungen« bezeichnet. 



25 



Aufierdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren, mindestens eine Urethangruppe enthaltenden 
Verbindungen gefunden, bei dem man 



30 (1) mindestens eine mindestens eine Urethangruppe enthaltende 
Verbindung der allgemeinen Formel IV: 
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X 1 [N(R 5 )-C(0)-0-C(R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-OH] n (IV), 

worin der Index n und die Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die 
5 vorstehend angegebene Bedeutung haben und die Variable X 1 fur 

einen n-bindigen und die Variable R 5 fur einen einbindigen, 
hydroxylgruppenhaltigen und hydroxylgruppenfreien, substituierten, 
wobei Substituenten der allgemeinen Formel II ausgenommen sind, 
und unsubstituierten, organischen Rest stehen; mit der Mafigabe, 
io dass zumindest fur n = 1 der Rest X 1 und/oder der Rest R 5 

mindestens eine Hydroxylgruppe enthalt oder enthalten; mit 

(2) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel V: 

15 - Y 1 -Z (V), 

worin die Variable Z die vorstehend angegebene Bedeutung hat 
und die Variable Y 1 fur eine reaktive funktionelle Gruppe steht, die 
mit der Hydroxylgruppe oder den Hydroxylgruppen der 
20 Verbindungen der allgemeinen Formel IV mindestens eine Gruppe 

Y bildet; 

im Aquivalentverhaltnis Y 1 : OH > 1,0 umsetzt. 

25 Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren, mindestens eine Urethangruppe enthaltenden 
Verbindungen als »erfindungsgemafces Verfahren« bezeichnet. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

30 
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lm Rahrnen der vorliegenden Erfindung wird unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahiung, Rontgenstrahlung und Gammastrahlung, insbesondere UV- 
Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, 
Protonenstrahiung, Alphastrahlung und Neutronenstrahlung, insbesondere 
Elektronenstrahiung, verstanden. 

Die erfindungsgemafcen Verbindungen zeichnen sich durch die folgenden 
strukturellen Merkmale aus. 

In der allgemeinen Forrnel I steht der Index n fur eine ganze Zahl von 1 bis 
5, vorzugsweise 1 bis 3 und insbesondere 1 und 2. 

Die Variable X der allgemeinen Formel I steht fur einen mindestens n- 
15 bindigen, vorzugsweise mindestens ein- Oder zweibindigen und 
insbesondere ein- oder zweibindigen, organischen Rest. 

Geeignete einbindige, organische Reste X enthalten Alkyh Cycloalkyl- 
und/oder Arylgruppen, insbesondere Alkyl- und/oder Cycloalkylgruppen, 
20 oder sie bestehen aus diesen Gruppen. 

Die Alkyl-, Cycloalkyl- und/oder Arylgruppen X konnen 

Heteroatome, wie Sauerstoffatome, Stickstoffatome, 
25 Schwefelatome und/oder Phosphoratome, insbesondere 

Sauerstoffatome, sowie 

funktionelle Gruppen, die diese Heteroatome enthalten, wie Ether-, 
Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, 
30 Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, 

Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, 
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Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, 
Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, 
Imid-, Hydrazid-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, 
Thiocarbonyl-, Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, insbesondere Ether- 
und/oder Carbonsaureestergruppen, 



enthalten. Besonders bevorzugt werden Alkylgruppen, Cycloalkylgruppen 
und Alkylcycioalkylgnjppen X verwendet, die frei von den genannten 
Heteroatomen und den genannten funktionellen Gruppen sind. 

Beispiele besonders gut geeigneter einbindiger, organischer Reste X sind 
verzweigte und unverzweigte, vorzugsweise unverzweigte, Alkylgruppen X 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tertiar-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
Isooctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl und Eicosanyl; 
Cycloalkylgruppen X mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cycloctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Norbornyl, Adamantyl, Camphanyl, p-Menthanyl und 
Tricyclodecyl; und Alkylcycioalkylgnjppen X, insbesondere 
Cyclohexylmethyl, 2-CycIohexyl-eth-1-yl und 3-Cyclohexyl-prop-1-yl. 
Insbesondere wird Ethyl verwendet. 

Geeignete zweibindige, organische Reste X enthalten Alkandiyl-, 
Cycloalkandiyl- und/oder Arylengruppen, insbesondere Alkandiyl- 
und/oder Cycloalkandiylgruppen, oder sie bestehen aus diesen Gruppen. 



Die Alkandiyl-, Cycloalkandiyl- und/oder Arylengruppen X konnen 
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Heteroatome 



wie 



Sauerstoffatome, 



Stickstoffatome, 



Schwefelatome und/oder Phosphoratome, insbesondere 
Sauerstoffatome, so wie 

funktionelle Gruppen, die diese Heteroatome einthalten, wie Ether-, 
Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, 
Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, 
PhosphonsSureester-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, 
Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, 
Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, ThiophosphonsSureamid-, Sulfonsaureamid-, 
Imid-, Hydrazid-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, 
Thiocarbonyl-, Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen, insbesondere Ether- 
und/oder Carbonsaureestergruppen, 

enthalten. Besonders bevorzugt werden Alkandiyl-, Cycloalkandiyl- und 
Alkancycloalkandiylgruppen X verwendet, die frei von den genannten 
Heteroatomen und den genannten funktionellen Gruppen sind. 

Beispiele besonders gut geeigneter zweibindiger, organischer Reste X 
sind verzweigte und unverzweigte, vorzugsweise unverzweigte, 
Alkandiylgruppen X mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
Methylen, Ethylen, Trimethyien, Tetramethylen, Pentamethylen, 
Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonamethylen, Decan- 
1,10-diyl, Undecan-1,11-diyl, Dodecan-1 ,12-diyl, Tridecan-1,13-diyl, 
Tetrad ecan-1,14-diyl, Pentadecan-1,15-diyl, Hexadecan-1,16-diyl, 
Heptadecan-1,17-diyi, Octadecan-1,18-diyl, Nonadecan-1,19-diyl und 
Eicosan-1,20-diyl; sowie Cycloalkandialkylgruppen X, insbesondere 1,2-, 
1 ,3- und 1 ,4-Cyclohexandimethyl. 
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In der allgemeinen Formel I steht die Variable R fur ein Wasserstoffatom 
oder einen einbindigen, substituierten oder unsubstiuierten, organischen 
Rest. Beispiele geeigneter organischer Reste R sind die vorstehend 
beschriebenen einbindigen, substituierten und unsubstiuierten, 
organischen Reste X. 

In der allgemeinen Formel I stehen die Variablen R 1 . R 2 , R 3 und R 4 
unabhangig voneinander fur Wasserstoffatome, Halogenatome, 
besondere Fluoratome, Chloratome und Bromatome, und einbindige, 
substituierte und unsubstituierte, organische Reste, wobei mindestens 
zwei Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 cyclisch miteinander verknupft sein konnen. 
Beispiele geeigneter, einbindiger, substituierter oder unsubstituierter, 
organischer Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sind die vorstehend beschriebenen 
einbindigen, substituierten und unsubstiuierten organischen Reste X. 
Besonders bevorzugt werden Wasserstoffatome verwendet. 

In der allgemeinen Formel I steht die Variable Y fur eine zweibindige, 
verkupfende, mindestens ein Sauerstoffatom enthaltende, funktionelle 
Gruppe. Beispiele geeigneter zweibindiger, verkupfender, mindestens ein 
Sauerstoffatom enthaltender, funktioneller Gruppen sind Ether-, 
Carbonsaureester-, Carbonat-, Phosphorsaureester-, 

Phosphonsaureester-, Phosphitester- und Sulfonsaureestergruppen, 
insbesondere Carbonsaureestergruppen. 

In der allgemeinen Formel I steht die Variable Z fur einen organischen 
Rest, enthaltend mindestens eine, insbesondere eine, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe. 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten eine, 
insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. 
Hierunter wird eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit aktinischer 
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Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer Art 
Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die 
nach radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele 
geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen Oder 

5 Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen Oder - 
Doppelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Von 
diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen und - 
Dreifachbindungen vorteilhaft und werden deshalb ist bevorzugt 

10 verwendet. Besonders vorteilhaft sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindungen, weswegen sie besonders bevorzugt verwendet werden. 
Der Kurze halber werden sie im Folgenden als „Doppelbindungen" 
bezeichnet. 

15 Vorzugsweise fallen die Reste Z unter die allgemeirie Formel III: 

R 2 R 1 

C=C OH). 
R 3 B- 

20 

In der allgemeinen Formel III haben die Variablen R 1 , R 2 und R 3 die 
vorstehend angegebene Bedeutung, und die Variable -B- steht fur eine 
Einfachbindung zwischen dem Kohlenstoffatom der Doppelbindungen und 
einer der vorstehend beschriebenen, zweibindigen, verkupfenden, 
25 funktionelle Gruppe Y oder fur einen der vorstehend beschriebenen, 
zweibindigen, substituierten und unsubstiuierten, verkupfenden, 
organischen Rest X. 

Beispiele gut geeigneter Reste Z der allgemeinen Formel III sind Vinyl-, 1- 
30 Methylvinyl-, 1-Ethylvinyl-, Propen-1-yl, Styryl-, Cyclohexenyl-, 
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Endomethylencyclohexyl-, Norbornenyl- und Dicyclopentadienylgruppen, 
insbesondere Vinylgruppen. 

Demnach handelt es sich bei den besonders bevorzugten, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen Z urn (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, 
Crotonat-, Cinnamat-, Cyciohexencarboxylat-, 

Endomethylencyclohexancarboxylat-, Norbornencarboxylat- und 
Dicyclopentadiencarboxylatgruppen, insbesondere aber 

(Meth)Acrylatgruppen, speziell Acrylatgruppen. 

Die organischen Reste X, R, R 1 , R 2 , R 3 und R 4 sind substituiert oder 
unsubstituiert. 

Als Substituenten kommen alle ublichen und bekannten Gruppen und 
Atome in Betracht, wie sie ublicherweise in der organischen Chemie 
eingesetzt werden. Voraussetzung ist, dass diese Gruppen und Atome die 
erfindungsgemafc bezweckte Hartung der erfindungsgemalien 
Verbindungen nicht inhibieren, zu fruh in Gang setzen und/oder zu 
unerwunschten Nebenprodukten fuhren. Beispiele geeigneter Atome sind 
Fluoratome oder Chloratome. Beispiele geeigneter Gruppen sind 
Nitrilgruppen, Nitrogruppen, Alkoxygruppen, Cycloalkoxygruppen, oder 
Aryloxygruppen oder die Substituenten der allgemeinen Formel II: 

Z-Y- (II). 

In der allgemeinen Formel II haben die Variablen Y und Z die vorstehend 
angegebene Bedeutung. 

Ist in der allgemeinen Formel I der Index n = 1 , ist oder sind der Rest R 
und/oder der Rest X mit mindestens einem, insbesondere einem, 
Substituenten der allgemeinen Formel II substituiert. 
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Beispiele fur die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaGen 
Verbindungen sind 

5 1-1 N-(2-Acryloyloxyethyl)-2'-acryloyloxyethylcarbamat, 

I-2 N-(2-Acryloyloxyethyl)-3'-acryloyloxypropylcarbamat. 

I-3 N-(2-Acryloyloxyethyl)-4'-acryloyloxybutylcarbamat, 

10 

1-4 1 ,2-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylamino)-ethan, 

I-5 1 ,3-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylamino)-propan, 

15 1-6 i,6-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylamino)-hexan, 

I-7 i.3-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylaminomethyl)-cyclohexan 
und 

20 I-8 N,N-Bis(2-acryloyloxyethyl)-2'-acryloyloxyethylcarbamat. 

Die erfindungsgemaften Verbindungen konnen mit Hilfe ublicher und 
bekannter Verfahren der praparativen organischen Chemie hergestellt 
werden. Vorzugsweise werden sie mit Hilfe des erfindungsgemafcen 
25 Verfahrens gewonnen. 

Bei dem erfindungsgemaflen Verfahren wird mindestens eine, 
insbesondere eine. mindestens eine Urethangruppe, insbesondere eine 
Urethangruppe oder zwei Urethangruppen, enthaltende Verbindung der 
30 allgemeinen Formel IV: 
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# 



X 1 [N(R 5 )-C(0)-0-C(R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-OH] n (IV), 

mit mindestens einer, insbesondere einer, Verbindung der allgemeinen 
Formel V 

5 

Y 1 -Z (V), 

im Aquivalentverhaltnis Y 1 : OH > 1 ,0, vorzugsweise > 1 ,1 , bevorzugt > 
1,2, besonders bevorzugt > 1,3 und insbesondere > 1,4 umgesetzt. 

10 

In der allgemeinen Formel I haben der Index n und die Variablen R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 die vorstehend angegebene Bedeutung. Die Variable X 1 steht 
fur einen n-bindigen und die Variable R 5 steht fur einen einbindigen, 
hydroxylgruppenhaltigen und hydroxylgruppenfreien, substituierten, wobei 
35 Substituenten der allgemeinen Formel II ausgenommen sind, und 
unsubstituierten, organischen Rest mit der Mafcgabe, dass zumindest fur n 
= 1 der Rest X 1 und/oder der Rest R 5 mindestens eine, insbesondere eine, 
Hydroxylgruppe enthalt Oder enthalten. 

20 Beispiele geeigneter n-bindiger Reste X 1 sind die vorstehend 
beschriebenen n-bindigen, substituierten, wobei Substituenten der 
allgemeinen Formel II ausgenommen sind, und unsubstiuierten, 
organischen Reste X. 

25 Beispiele geeigneter einbindiger Reste R 5 sind die vorstehend 
beschriebenen einbindigen, substituierten, wobei Substituenten der 
allgemeinen Formel II ausgenommen sind, und unsubstiuierten, 
organischen Reste X. 



30 Beispiele geeigneter Verbindungen der allgemeinen Formel IV sind 
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IV-1 N^a-Hydroxyethyl^-hydroxyethylcarbamat, 

IV-2 N-(3-Hydroxypropyl)-2-hydroxyethylcarbamat, 

IV-3 N-(4-Hydroxybutyl)-2'~hydroxyethylcarbamat, 

lV-4 l^-BistN^-hydroxyethyl-oxycarbonylaminoJ-ethan, 

IV-5 1,3-Bis(N-2-hydroxyethyl-oxycarbonylamino)-propan f 

IV-6 1,6-Bis(N-2-hydroxyethyI-oxycarbonylamino)-hexan, 

IV-7 1 ,3-Bis(N-2-hydroxyethyl-oxycarbonylaminometbyl)-cyclohexan und 

IV-8 N,N-Bis(2-hydroxyethyI)-2'-hydroxyethylcarbamat. 

Insbesondere wird die Verbindung IV-1 zur Herstellung der 
erfindungsgemafien Verbindung 1-1, die Verbindung IV-2 zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Verbindung 1-2, die Verbindung IV-3 zur 
Herstellung der erfindungsgemafien Verbindung I-3, die Verbindung IV-4 
zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindung I-4, die Verbindung 
IV-5 zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindung I-5, die 
Verbindung IV-6 zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindung 1-6, 
die Verbindung IV-7 zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindung I- 
7 und die Verbindung IV-8 zur Herstellung der erfindungsgemafien 
Verbindung 1-8 verwendet. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel IV konnen mit Hilfe der 
ublichen und bekannten Verfahren der niedermolekularen organischen 
Chemie hergestellt werden. Vorzugsweise werden sie durch Umsetzung 
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(1) mindestens eines 1,3-Dioxolan-2-ons der allgemeinen Formel VI: 



(IV), 

5 

worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben; mit 

10 (2) mindestens einer mindestens eine, insbesondere eine oder zwei, 
primare und/oder sekundare Aminogruppe(n) enthaltenden 
Verbindung der allgemeinen Formel VII: 

X 1 [N(R 5 )H] n (VII), 

15 

worin der Index und die Variablen X 1 und R 5 die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben, 

im Aquivalentverhaltnis Aminogruppe : Carbonatgruppe = 0,8 bis 1,2, 
20 vorzugsweise 0,9 bis 1,1 und insbesondere 0,95 bis 1 ,05 hergestellt. 

Ein Beispiel einer geeigneten Verbindungen der allgemeinen Formel VI ist 
1 ,3-Dioxolan-2-on. 

25 Beispiele geeigneter Verbindungen der allgemeinen Formel VII sind 
Ethanolamin, Propanolamin, Ethylen-1 ,2-diamin, Propylen-1,3-diamin, 
Tetramethylen-1,4-diamin, Hexamethylen-1 ,6-diamin, 1,3- 

Bis(aminomethyl)cyclohexan und Diethanolamin. 



30 Methodisch bietet die Umsetzung keine Besonderheiten, sondern wird mit 
Hilfe der ublichen und bekannten Verfahren und Vorrichtungen der 
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praparativen organischen Chemie diskontinuierlich oder kontinuierlich 
durchgefuhrt. 

In der allgemeinen Formel V hat die Variable Z die vorstehend 
5 angegebene Bedeutung. Die Variable Y 1 steht fur eine reaktive 
funktionelle Gruppe, die mit der Hydroxylgruppe oder den 
Hydroxylgruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel IV 
mindestens eine der vorstehend beschriebenen, zweibindigen, 
verkupfenden, mindestens ein Sauerstoffatom enthaltenden, funktionellen 
10 Gruppen Y bildet. 

Vorzugsweise werden die reaktive funktionellen Gruppen Y 1 aus der 
Gruppe, bestehend aus Halogenatomen, Carbonsaure-, Sulfonsaure-, 
Phosphorsaure-, Phosphonsaure- und Phosphorigsauregruppen; 

15 Carbonsaurehalogenid-, Sulfonsaurehalogenid-, Phosphorsaurehalogenid- 
Phosphonsaurehalogenid-, Phosphorigsaurehalogenidgruppen; 
Carbonsaureanhydrid-, Sulfonsaure-, Phosphorsaureanhydrid-, 
Phosphonsaureanhydrid- und Phosphorigsaureanhydridgruppen; 
Carbonsaureester-, Sulfonsaureester-, Phosphorsaureester-, 

20 Phosphonsaureester- und Phosphorigsaureestergruppen; sowie Epoxid-, 
N-Methylol- und N-Methylolethergruppen, vorzugsweise Carbonsaure-, 
Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaurehalogenid-, insbesondere 
Carbonsaurehalogenid-, und Carbonsaureestergruppen, insbesondere 
Methyl- und Ethylestergruppen, ausgewahlt. 



Beispiele gut geeigneter Verbindungen der allgemeinen Formel V sind 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Zimtsaure, 



Norbornencarbonsaure und Dicyclopentadiencarbonsaure, insbesondere 
30 Acrylsaure, deren Anhydride Halogenide, insbesondere Chloride, und 



25 



Cyclohexencarbonsaure, 



Endomethylencyclohexancarbonsaure, 
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Ester, insbesondere Methyl- und Ethylester. Besonders bevorzugt werden 
Methylacrylat und Acrylsaurechlorid verwendet. 

Die Umsetzung der Verbindungen der aligerneinen Formel IV mit den 
5 Verbindungen der aligerneinen Formel V bietet ebenfalls keine 
methodischen Besonderheiten, sondern wird mit Hilfe der ublichen und 
bekannten Verfahren und Vorrichtungen der praparativen organischen 
Chemie, insbesondere der Verfahren und Vorrichtungen zur Veresterung 
hydroxylgruppenhaltiger Verbindungen diskontinuierlich oder kontinuierlich 
io durchgefuhrt. 

Das erfindungsgema&e Verfahren liefert die erfindungsgemaften 
Verbindungen sicher und zuverlassig in besonders hohen Ausbeuten, 
ohne dass hierbei die Verwendung von Polyisocyanaten notwendig ist. 

15 

Die erfindungsgemafien Verbindungen konnen mit grofiem Vorteil fur alle 
Verwendungszwecke von ublichen und bekannten Verbindungen, die mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen, insbesondere Acrylatgruppen, 
enthalten, eingesetzt werden. Dabei k6nnen sie die bekannten 
20 Verbindungen in vollem Umfang ersetzen. 

Insbesondere werden sie als mit aktinischer Strahlung, thermisch oder 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Massen oder zur 
Herstellung von mit aktinischer Strahlung, thermisch oder thermisch und 
25 mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen verwendet. Im folgenden 
werden sie zusammenfassend als »erfindungsgemafJe Massen« 
bezeichnet 



Vorzugsweise dienen die erfindungsgemafien Massen als 
30 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder Dichtungsmassen fur die Herstellung 
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von Beschichtungen, Lackierungen, Kiebschichten und Dichtungen sowie 
fur die Herstellung von Formteilen und freitragenden Folien. 

Die erfindungsgemafien Massen konnen alle ublichen und bekannten 
Bestandteile mit aktinischer Strahlung hartbarer Massen enthalten, wie 
zusatzliche strahlenhartbare Bindemittel, strahlenhartbare 
Reaktivverdunner und Photoinitiatoren. Daruber hinaus konnen sie iibliche 
und bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe, wie Lichtschutzmittel, Haftvermittler 
(Tackifier), Slipadditive, Verlaufmittel, Polymerisationsinhibitoren, 
Mattierungsmittel, Nanopartikel und filmbildende Hilfsmittel, enthalten. 

Beispiele geeigneter, iiblicher und bekannter Bestandteile mit aktinischer 
Strahlung hartbarer Massen sind beispielsweise aus dem deutschen 
Patent DE 197 09 467 C 1, Seite 4, Zeile 30, bis Seite 6, Zeile 30, Oder 
der deutschen Patentanmeldung DE 199 47 523 A 1 bekannt. 

1st die erfindungsgemalie Masse auch noch thermisch hartbar, d. h. Dual- 
Cure-hartbar, enthalt sie vorzugsweise noch iibliche und bekannte 
thermisch hartende Bindemittel und Vernetzungsmittel, die zusatzlich noch 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen enthalten konnen, und/oder 
thermisch hartende Reaktivverdunner, sowie dies beispielsweise in den 
deutschen Patentanmeldungen DE 198 187 735 A 1 und DE 199 20 799 A 
1 oder der europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 beschrieben 
wird. 

Nach Zugabe von ublichen und bekannten, thermisch aktivierbaren 
Initiatoren, wie Peroxide, Azoverbindungen und C-C-labile Verbindungen, 
konnen die erfindungsgemaften Massen auch rein thermisch gehartet 
werden. 
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Die Herstellung der erfindungsgemafien Massen erfolgt vorzugsweise 
durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in 
geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Ruhrwerksmuhien, 
Extruder, Kneter, Ultraturrax, In-Iine-Dissolver, statische Mischer, 
5 Mikromischer, Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdusen 
und/oder Microfluidizer. Vorzugsweise wird hierbei unter Ausschluss von 
Licht einer Wellenlange X < 550 nm oder unter volligem Ausschluss von 
Licht gearbeitet, urn eine vorzeitige Vernetzung der erfindungsgemafien 
Massen zu verhindern. 



Die erfindungsgemalie Massen konnen in den unterschiedlichsten Formen 
vorliegen. So sind sie konventionelle, organische Losemittel enthaltende 
Massen, wassrige Massen, im wesentlichen oder vollig losemittel- und 
wasserfreie flussige Massen (100%-Systerrie), im wesentlichen oder vollig 

15 losemittel- und wasserfreie teste Pulver oder im wesentlichen oder vollig 
losemittelfreie Pulversuspensionen (Pulverslurries). Aufierdem konnen sie 
Einkomponentensysteme, in denen die Bindemitte! und die 
Vernetzungsmtttel nebeneinander vorliegen, oder Zwei- oder 
Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel und die 

20 Vernetzungsmtttel bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander 
vorliegen, sein. 

Die erfindungsgemafien Massen dienen der Herstellung geharteter 
Massen, insbesondere von Beschichtungen, Lackierungen, Formteilen 
25 und frei tragenden Folien. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Formteile und Folien werden die 
erfindungsgemafcen Massen auf ubliche und bekannte temporare oder 
permanente Substrate appliziert. Vorzugsweise werden fur die Herstellung 
30 der erfindungsgemafien Folien und Formteile ubliche und bekannte 
temporare Substrate verwendet, wie Metal!- und Kunststoffbander oder 



10 
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Hohlkorper aus Metall, Glas, Kunststoff, Holz oder Keramik, die leicht 
entfernt werden konnen, ohne dass die erfindungsgemafien Folien und 
Formteile beschadigt werden. 

5 Werden die erfindungsgemafien Massen fur die Herstellung von 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen verwendet, werden 
permanente Substrate eingesetzt, wie Flugzeuge, Schiffe, 
Schienenfahrzeugen, Kraftfahrzeuge und Teile hiervon, Bauwerke im 
Innen- und Aufienbereich und Teile hiervon, TOren, Fenster, Mobel, 

io Glashbhlkorper, Coils, Container, Emballagen, industrielle Kleinteile, 
optische Bauteile, elektrotechnische Bauteile, mechanische Bauteile und 
Bauteile fur weifie Ware. Die erfindungsgemafien Folien und Formteile 
konnen ebenfalls als Substrate dienen. 

15 Methodisch weist die Applikation der flussigen erfindungsgemafien 
Massen keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle ublichen und 
bekannten Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Spruhen, Rakeln, 
Streichen, Giefien, Tauchen, Traufeln Oder Walzen erfolgen. 

20 Auch die Applikation der pulverformigen erfindungsgemafien Masse weist 
keine method ischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise 
nach den ublichen und bekannten Wirbelschichtverfahren, wie sie 
beispielsweise aus den Firmenschriften von BASF Coatings AG, 
»Pulveriacke fur industrielle Anwendungen«, Januar 2000, oder »Coatings 

25 Partner, Pulverlack Spezial«, 1/2000, oder Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 
und 188, »Elektrostatisches Pulverspruhen«, »Elektrostatisches Spriihen« 
und »Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind. 
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Bei der Applikation empfiehlt es sich, unter Ausschluss von aktinischer 
Strahlung zu arbeiten, urn eine vorzeitige Vernetzung der 
erfindungsgemafJen Masse zu vermeiden. 

Vorzugsweise werden die applizierten erfindungsgemalien Massen mil 
UV-Strahlung gehartet. Bevorzugt wird bei der Bestrahlung eine 
Strahlendosis von 100 bis 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 
300 bis 2.000 und besonders bevorzugt 500 bis 1 .800 mJcm* 2 eingesetzt, 
wobei der Bereich < 1 .700 mJcm" 2 ganz besonders bevorzugt ist. 

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich 
insbesondere nach der Strahlendosis einerseits und der 
Bestrahlungsdauer andererseits, Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei 
einer vorgegebenen Strahlendosis nach der . Band- oder 
Vorschubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt. 

Als Strahlenquellen fur die UV-Strahlung konnen alle ublichen und 
bekannten UV-Lampen verwendet werden. Es kommen auch Blitzlampen 
in Betracht. Vorzugsweise werden als UV-Lampen 
Quecksilberdampflampen, bevorzugt Quecksilbernieder-, -mittel- und - 
hochdruckdampflampen, insbesondere 
Quecksilbermitteldruckdampflampen, verwendet. Besonders bevorzugt 
werden unmodifizierte Quecksilberdampflampen plus geeignete Filter oder 
modifizierte, insbesondere dotierte, Quecksilberdampflampen verwendet. 

Bevorzugt werden galiiumdotierte und/oder eisendotierte, insbesondere 
eisendotierte, Quecksilberdampflampen verwendet, wie sie beispielsweise 
in R. Stephen Davidson, »Exploring the Science, Technology and 
Applications of U.V. and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 
1999, Chapter I, »An Overviews Seite 16, Figure 10, oder Dipl.-lng. Peter 
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Klamann, »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur 
Anwender«, Seite 2, Oktober 1998, beschrieben werden. 

Beispiele geeigneter Blitzlampen sind Blitzlampen der Firma VISIT. 

5 

Der Abstand der UV-Lampen von den applizierten erfindungsgemafcen 
Massen kann uberraschend breit variieren und daher sehr gut auf die 
Erfordernisse des Einzelfalls eingestellt werden. Vorzugsweise liegt der 
Abstand bei 2 bis 200, bevorzugt 5 bis 100, besonders bevonzugt 10 bis 

10 50 und insbesondere 15 bis 30 cm. Deren Anordnung kann aufcerdem den 
Gegebenheiten des Substrats und der Verfahrensparameter angepasst 
werden. Bei konnpliziert geformten Substraten, wie sie fur 
Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 
Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlraume, 

15 Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
, Kleinflachen- Oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohtraumen Oder Kanten, 
ausgehartet werden. 

20 Die Bestrahlung kann unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare 
durchgefuhrt. „Sauerstoffabgereichert" bedeutet, dass der Gehalt der 
Atmosphare an Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft 
(20,95 Vol.-%). Die Atmosphare kann im Grunde auch sauerstofffrei sein, 
d. h., es handelt sich urn ein Inertgas. Wegen der fehlenden inhibierenden 

25 Wirkung von Sauerstoff kann dies aber eine starke Beschleunigung der 
Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhomogenitaten und Spannungen in 
den erfindungsgemaflen geharteten Massen entstehen konnen. Es ist 
daher von Vorteil, den Sauerstoffgehalt der Atmosphare nicht auf Null 
Vol.-% abzusenken. 

30 
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Bei den applizierten, thermisch oder DuaM3ure-hartbaren, 
erfindungsgemaften Massen kann die thermische Hartung beispielsweise 
mit Hilfe eines gasformigen, flussigen und/oder festen, heifcen Mediums, 
wie heilie Luft, erhitztes Ol oder erhitzte Walzen, oder mit Hilfe von 

5 Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder nahem Infrarotlicht (NIR) 
erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem Umluftofen oder 
durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei der Hartung mit 
aktinischer Strahlung kann auch die thermische Hartung stufenweise 
erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 

10 Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 

Sowohl die thermische Hartung als auch die Hartung mit aktinischer 
Strahlung konnen stufenweise durchgefuhrt werden. Dabei konnen sie 
hintereinander (sequenziell) oder gleichzeitig erfolgen. Erfindungsgemafc 
15 ist die sequenzielle Hartung von Vorteil uhd wird deshalb bevorzugt 
verwendet. Es ist dabei von besonderem Vorteil, die thermische Hartung 
nach der Hartung mit aktinischer Strahlung durchzufuhren. 

Die resultierenden erfindungsgemafien Folien, Formteile, Beschichtungen, 
20 Klebschichten und Dichtungen eignen sich hervorragend fur das 
Beschichten, Verkleben. Abdichten, Umhullen und Verpacken von 
Flugzeugen, Schiffen, Schienenfahrzeugen, Kraftfahrzeugen und Teilen 
hiervon, Bauwerken im Innen- und Aufienbereich und Teilen hiervon, 
Turen, Fenstem, Mobeln, Glashohlkorpern, Coils, Container, Emballagen, 
25 industriellen Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, Felgen oder Radkappen, 
elektrotechnischen Bauteilen, wie WickelgCiter (Spulen, Statoren, 
Rotoren), optischen Bauteilen, mechanischen Bauteilen und Bauteilen fur 
weifie Ware, wie Radiatoren, Haushaltsgerate, Kuhlschrankverkleidungen 
oder Waschmaschinenverkleidungen. 



30 
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Vor allem aber werden die erfindungsgemaften Massen als 
Beschichtungsstoffe, bevorzugt als Decklacke oder Klarlacke, 
insbesondere als Klarlacke zur Herstellung farb- und/oder effektgebender, 
elektrisch leitfahiger, magnetisch abschirmender oder fluoreszierender 
Mehrschichtlackierungen, speziell farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen, eingesetzt. Fur die Herstellung der 
Mehrschichtlackierungen konnen ubliche und bekannte Nass-in-nass- 
Verfahren und Lackaufbauten angewandt werden. 

Bei den resultierenden erfindungsgemafien Klariackierungen handelt es 
sich urn die auliersten Schichten der Mehrschichtlackierungen, die 
wesentlich den optischen Gesamteindruck (Appearance) bestimmen und 
die farb- und/oder effektgebenden Schichten vor mechanischer und 
chemischer Schadigung und Schadigung durch Strahlung schutzen. 
Deswegen machen sich auch Defizite in der Harte, Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit und der Stabilitat gegenuber Vergitbung bei der 
Klarlackierung besonders stark bemerkbar. So aber weisen die 
erfmdungsgemafien Klarlackierungen nur eine geringe Vergilbung auf. Sie 
sind hoch kratzfest und zeigen nach dem Zerkratzen nur sehr geringe 
Glanzverluste. Gleichzeitig haben sie eine hohe Harte. Nicht zuletzt haben 
sie eine besonders hohe Chemikaiienfestigkeit und haften sehr fest auf 
den farb- und/oder effektgebenden Schichten. 

Die erfindungsgemafcen Substrate, die mit erfindungsgemalien 
Beschichtungen beschichtet, mit erfindungsgemaflen Klebschichten 
verklebt, mit erfindungsgemaflen Dichtungen abgedichtet und/oder mit 
erfindungsgemafien Folien und/oder Formteilen umhDIlt oder verpackt 
sind, weisen daher hervorragende Dauergebrauchseigenschaften und 
eine besonders lange Gebrauchsdauer auf. 



Beispiele 
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Herstellbeispiele 1 bis 8 

Die Herstellung der Verbindungen IV-1 bis IV-8 

5 

Die Herstellung der Verbindungen IV-1 bis IV-8 erfolgte nach der 
folgenden allgemeinen Vorschrift. 

In einem geeigneten Ruhrgefafi wurden 1 ,3-Dioxolan-2-on und eine 
io Verbindung der allgemeinen Formel VII bei Raumtemperatur im 
Aquivalentverhaltnis Aminogruppe : Carbonatgruppe = 1:1 vermischt. Es 
trat eine exotherme Reaktion ein. Nach dem Abklingen der Exothermie 
war die Reaktion beendet. Die Verbindung IV wurde in quantitativer 
Ausbeute erhalten. 

15 

Bei den Herstellbeispielen 1 bis 8 wurden die folgenden Verbindungen der 
allgemeinen Formel VII eingesetzt, und es resultierten die entsprechenden 
Verbindungen IV-1 bis IV-8. 

20 Herstellbeispiel 1 : 

VII-1 Ethanolamin, IV-1 N-(2-Hydroxyethyl)-2-hydroxyethylcarbamat, 

Herstellbeispiel 2: 

VII-2 Propanolamin, IV-2 N-(3-Hydroxypropyl)-2'-hydroxyethylcarbamat, 

25 

Herstellbeispiel 3: 

VII-3 Ethylen-1 ,2-diamin, IV-3 N-(4-Hydroxybutyl)-2 , - 

hydroxyethylcarbamat, 



30 Herstellbeispiel 4: 
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VII-4 Propylen-1 ,3-diamin, 
oxycarbonylamino)-ethan, 

Herstellbeispiel 5: 
5 VII-5 Tetramethylen-1,4-diamin, 
oxycarbonylamino)-propan, 

Herstellbeispiel 6: 
10 VII-6 Hexamethylen-1 ,6-diamin, 
oxycarbonylamino)-hexan, 



IV-4 1 ,2-Bis(N-2-hydroxyethyl- 



IV-5 1 ,3-Bis(N-2-hydroxyethyl- 



IV-6 1 ,6-Bis(N-2-hydroxyethyl- 



Herstellbeispiel 7: 

15 VI1-7 1 ,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, IV-7 1 >Bis(N-2-hydroxyethyl- 
oxycarbonylaminomethyl)-cyclohexan und 

Herstellbeispiel 8: 

VII-8 Diethanolamin, IV-8 N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-2'- 

20 hydroxyethylcarbamat. 

Beispiele 1 bis 11 

Die Herstellung der Verbindungen 1-1 bis I-8 

25 

Beispiele 1 bis 3 

Die Herstellung der Verbindungen 1-1, 1-4 und I-7 

30 Die Verbindungen 1-1 (Beispiel 1), I-5 (Beispiel 2) und I-7 (Beispiel 3) 
wurden nach der folgenden allgemeinen Vorschrift hergestellt. 
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In einem geeigneten Reaktionsgefaft wurden 150 Gewichtsteile der 
Verbindung IV-1, IV-5 oder IV-7 mit einem molaren Uberschuss, bezogen 
auf die in der Verbindung IV vorhandenen Hydroxylgruppen, an 

5 Methylacrylat in der Gegenwart von 4 Gewichtsteilen p-Toluolsulfonsaure 
(Katalysator) und 8 Gewichtsteilen Hydrochinon (Stabilisator) unter 
Ruhren am Ruckfluss erhitzt. Anschljeliend wurde das Azeotrop aus 
Methanol und Methylacrylat abdestilliert. Nach 10 Stunden wurde das 
Reaktionsgemisch abgekUhlt und die Verbindungen 1-1, I-5 oder I-7 mit 

10 den folgenden Ausbeuten durch Vakuumdestillation isoliert: 

1-1 N-(2-Acryloyloxyethyl)-2 , -acryloyloxyethylcarbamat (81 %), 

I-5 1 ,3-Bis(N~2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylamino)-propan (71 %) und 

I-7 l.3-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylaminomethyl)-cyclohexan 

15 (70%). 

Die Verbindungen 1-1, I-5 und I-7 wurden mit Hilfe der Elementaranalyse, 
der IR-Spektroskopie und der Kernresonanzspektroskopie charakterisiert. 
Die Elementaranalysen entsprachen genau den theoretischen 
20 Berechnungen. Die spektroskopischen Daten stimmten hervorragend mit 
den Strukturen der Verbindungen 1-1, I-5 und I-7 uberein. Die erhaltenen 
Ergebnisse untermauerten, dass die Verbindungen 1-1, I-5 und I-7 in einer 
Reinheit > 99% vorlagen. Sie waren hervorragend fur die Herstellung von 
thermisch und mit UV-Strahlung hartbaren Dual-Cure-Klarlacken geeignet. 

25 

Beispiele 4 bis 11 

Die Herstellung der Verbindungen 1-1 bis 1-8 

30 Die Verbindungen 1-1 (Beispiel 4), I-2 (Beispiel 5), i-3 (Beispiel 6), I-4 
(Beispiel 7), l~5 (Beispiel 8), I-6 (Beispiel 9), I-7 (Beispiel 10) und I-8 
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(Beispiel 11) wurden nach der nachfolgend beschriebenen allgemeinen 
Vorschrift hergestellt. Dabei diente 

die Verbindung IV-1 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
1, 

die Verbindung IV-2 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
2, 

die Verbindung IV-3 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
3, 

die Verbindung IV-4 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
4, 

die Verbindung IV-5 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
5, 

die Verbindung IV-6 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung I- 
6, 

die Verbindung IV-7 zur Herstellung der erfindungsgemafJen Verbindung l- 
7 und die Verbindung IV-8 zur Herstellung der erfindungsgemafJen 
Verbindung I-8. 

Eine Verbindung IV wurde in einem geeigneten ReaktiongefSfJ in 
Dichlormethan gelost unter Inertgas vorgelegt. Die Losung wurde auf 0 °C 
gekuhlt und mit Trimethylamjn im Aquivalentverhaltnis Amingruppe : 
Hydroxylgruppe = 1:1 versetzt. AnschliefJend wurde Acrylsaurechlorid im 
Aquivalentverhaltnis Carbonylchloridgruppe : Hydroxylgruppe = 1:1 
hinzugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten wurde vom 
ausgefallenen Ammoniumchlorid abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 
verdunnter wassriger Saure gewaschen, urn gegebenenfalls noch 
vorhandenes uberschussiges Trimethylamin zu entfernen. AnschliefJend 
wurde das Filtrat mit Calciumcarbonat behandelt, urn Saurespuren zu 
entfernen, und das Dichlormethan wurde abdestilliert Die Verbindungen I- 
1 bis I-8 wurden mit den folgenden Ausbeuten erhalten. 
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N-(2-Acryloyloxyethyl)-2'-acryloyloxyethylcarbamat (81 ,%), 



I-2 



N-(2-Acryloyloxyethyl)-3 , -acryIoyloxypropylcarbamat (89,9%), 



5 



I-3 N-(2-Acryloyloxyethy!)-4 , -acryloyloxybutylcarbamat (97,2%), 

I-4 1 ,2-Bis(N-2-acryloyIoxyethyl-oxycarbonylamino)-ethan (66,4%), 

10 1-5 1 ,3-Bis(N-2-acryloyIoxyethyI-oxycarbonylamino)-propan (71 ,4%), 

I-6 1 ,6-Bis(N-2-acryloyloxyethyl-oxycarbonylamino)-hexan (95,1 %), 

I-7 i.3-Bis(N-2-aci7loyloxyethyl-oxycarbonylaminomethyl)-cydohexan 
15 (99,7%) und 

1-8 N,N-Bis(2-acryloyloxyethyl)-2 , -acryloyloxyethylcarbamat (64,4%). 

Die Verbindungen 1-1 bis I-8 wurden mit Hilfe der Elementaranalyse, der 
20 IR-Spektroskopie und der Kernresonanzspektroskopie charakterisiert. Die 
Elementaranalysen entsprachen genau den theoretischen Berechnungen. 
Die spektroskopischen Daten stimmten hervorragend rnit den Staikturen 
der Verbindungen 1-1 bis I-8 uberein. Die erhaltenen Ergebnisse 
untermauerten, dass die Verbindungen 1-1 bis I-8 in einer Reinheit > 99% 
25 vorlagen. Sie waren hervorragend fur die Herstellung von therrnisch und 
mit UV-Strahlung hartbaren Dual-Cure-Klariacken geeignet. 

Herstellbeispiel 9 

30 Die Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzes 
(Bindemittel) 
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Fur die Herstellung des hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharzes 
wurden in einem fur die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, 
ausgerustet mit Ruhrer, Ruckflusskuhler und Olheizung, 810 Gewichtsteile 
5 Solventnaphtha ® vorgelegt und auf die Polymerisationstemperatur von 
140 °C aufgeheizt. Anschliefiend wurde wahrend 4,75 Stunden eine 
Mischung aus 148,2 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 
111 Gewichtsteilen Solventnaphtha ® zudosiert. 15 Minuten nach Beginn 
des Zulaufs der Initiatormischung wurde wahrend 4 Stunden eine 
s~*\ io Mischung aus 185 Gewichtsteilen Styrol, 862 Gewichtsteilen 

Ethylhexylacrylat, 500 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat, 278 
Gewichtsteilen Hydroxybutylacrylat und 28 Gewichtsteilen Acrylsaure 
zudosiert. Nach Beendigung der Polymerisation wurde die Losung mit 
weiterem Solventnaphtha ® auf einen Festkorpergehalte von 65 Gew.-% 
15 eingestellt. Das Polyacrylatharz wies eine Hydroxylzahl von 175 mg 
KOH/g auf. 

Beispiele 12 bis 14 

20 Die Herstellung von Klarlacken und ihre Verwendung zur Herstellung 
^ von Mehrschlchtlackierungen 

Es wurden drei Stammlacke durch Vermischen der in der Tabelle 
angegebenen Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden 
25 Mischungen hergestellt. 

Tabelle: Die stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke der 
Beispiele 12 bis 14 
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Bestandteil Beispiele: 

12 13 14 



5 

Polyacrylatharz gemafc Herstellbeispiel 9 35 35 35 

Verbindung 1-1 gemafl Beispiel 1 30 

io Verbindung 1-5 gemaR Beispiel 2 30 

Verbindung 1-7 gemafc Beispiel 3 - - 30 

Irgacure ® 184 (handelsubiicher Photoinitiator der 
15 Firma Ciba Specialty Chemicals) 1 1 1 

Lucirin ® TPO (handelsiiblicher Photoinitiator der 
Firma BASF Aktiengesellschaft) 0,5 0,5 

0,5 

20 

Byk ® (handelsubliches Siliconadditiv der 

Firma Byk Chemie) 0,8 0,8 



25 Tinuvin <l> 292 (handelsubiicher Radikalfanger der 
Firma Ciba Specialty Chemicals) 



0,8 



30 



Tinuvin ® 400 (handelsubiicher UV-Absorber der 
Firma Ciba Specialty Chemicals) 



1 1 1 
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Butylacetat 



22,8 22,8 



228 



5 



AuRerdem wurde eine Harterldsung aus 64 Gewichtsteilen 
Isocyanatoacrylat Roskydal © UA VPLS 2337 (Basis: Trimeres von 
Hexamethylendiisocyanat; Gehatt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%), 16 
Gewichtsteilen Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VP FWO 303-77 (Basis: 
10 Trimeres von Isophorondiisocyanat, 70,5 %ig in Butylacetat, Viskositat: 
1.500 mPas; Gehalt an Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%;) und 11,5 
Gewichtsteilen Desmodur ® N 3300 (Trimeres von 
Hexamethylendiisocyanat) (alle drei Produkte von der Firma Bayer AG) 
sowie 8 Gewichtsteilen Butylacetat hergestellt. 



Die Stammlacke und der Harter wurden jeweils im Gewichtsverhaltnis von 
95 : 36,5 gemischt, wodurch die Dual-Cure-Klarlacke der Beispiele 12 bis 
14 resultierten. 

20 Zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen wurden Stahltafeln mit einer 
kathodisch abgeschiedenen und wahrend 20 Minuten bei 170 °C 
eingebrannten Elektrotauchlackierung einer Trockenschichtdicke von 18 
bis 22 urn beschichtet. Anschlieliend wurden die Stahltafeln mit einem 
handelsiiblichen Zweikomponenten-Wasserfuller von BASF Coatings AG, 

25 wie er ublicherweise fur Kunststoffsubstrate verwendet wird, beschichtet. 
Die resultierenden Fullerschichten wurden wahrend 30 Minuten bei 90 °C 
eingebrannt, so dass eine Trockenschichtdicke von 35 bis 40 pm 
resultierte. Hiernach wurde ein handelsiiblicher schwarzer 
Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit einer Schichtdicke von 12 bis 

30 15 pm appliziert, wonach die resultierenden Wasserbasisiackschichten 
wahrend zehn Minuten bei 80 °C abgeluftet wurden. Anschlieflend wurden 



15 
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die Dual-Cure-Klarlacke der Beispiele 12 bis 14 mit einer Schichtdieke von 
40 bis 45 fjm in einem Kreuzgang mit einer Flielibecherpistole 
pneumatisch appliziert. Die Hartung der Wasserbasislackschichten und 
der Klarlackschichten erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, 
5 wahrend 10 Minuten bei 80 °C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht 
einer Dosis von 1.500 mJ/cm 2 , und abschliefcend wahrend 20 Minuten bei 
140 °C. 

Die Mehrschichtlackierungen war sehr brillant und wiesen einen hohen 
io Glanz auf. Aulierdem waren ihre Klarlackierungen frei von 
Oberflachenstorungen, von hoher Haftung auf den Basislackierungen, 
hart, flexibel kratzfest, witterungsbestandig, chemikalienbestandig, 
vergilbungsbestandig und bestandig gegenuber Vogelkot. 



15 
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Patentanspruche 

1. Mit aktinischer Strahlung aktivierbare, mindestens eine 
Urethangruppe enthaltende Verbindungen der allgemeinen Forme) 
5 I: 



X[N(R)-C(0)-0-C(R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-Y-Z] n (I), 
worin der Index und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
n ganze Zahl von 1 bis 5; 



10 



15 



20 



25 



X mindestens n-bindiger, substituierter und 

unsubstituierter, organischer Rest; 

R Wasserstoffatom oder einbindiger, substituierter und 

unsubstituierter, organischer Rest; 

R\R 2 , 

R 3 undR 4 unabhangig voneinander Wasserstoffatom, 
Halogenatom und einbindiger, substituierter und 
unsubstituierter, organischer Rest, wobei mindestens 
zwei Reste cyclisch miteinander verknupft sein 
konnen; 

Y zweibindige, verknupfende, mindestens ein 

Sauerstoffatom enthaltende, funktionelle Gruppe; und 



30 



organischer Rest, enthaltend mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe; 
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mit der Mafcgabe, class zumindest fur n = 1 der Rest R und/oder der 
Rest X mit mindestens einem Substituenten der allgemeinen 
Formel II: 

5 Z-Y- (II), 

worin die Variablen Z und Y die vorstehend angegebene Bedeutung 
haben, substituiert ist oder sind. 

io 2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass n = 
1 oder 2. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung in den 

15 Resten Z eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 

(Doppelbindung) ist. 

4, Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reste Z die allgemeine Formel III haben: 

20 

R 2 R 1 

C=C (HI), 
R 3 B- 

25 worin die Variablen R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 

Bedeutung haben und die Variable -B- fur eine Einfachbindung 
zwischen dem Kohlenstoffatom der Doppelbindung und der 
zweibindigen, verknupfenden, funktionellen Gruppe Y oder fur 
einen zweibindigen, substitiuierten und unsubstituierten, 

30 verknupfenden, organischen Rest X steht. 
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5. Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reste Z Vinylreste sind. 

6. Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zweibindigen, verknupfenden, 
funktionellen Gruppen Y aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, 
Carbonsaureester-, Carbonat-, Phosphorsaureester-, 
Phosphonsaureester-, Phosphitester- und 
Sulfonsaureestergruppen, ausgewahlt werden. 

7. Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
zweibindigen, verknupfenden, funktionelien Gruppen Y 
Carbonsaureestergruppen sind. 

is 8. Verfahren zu Herstellung von mit aktinischer Strahiung 
aktivierbaren Verbindungen der allgemeinen Forrnel I gemafc einem 
der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(1) mindestens eine mindestens eine Urethangruppe 
20 enthaltende Verbindung der allgemeinen Formel IV: 

X 1 [N(R 5 )-C(0)-0-C(R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-OH] n (IV), 

worin der Index n und die Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die 
25 vorstehend angegebene Bedeutung haben und die Variable 

X 1 fur einen n-bindigen und die Variable R 5 fur einen 
einbindigen, hydroxylgruppenhaltigen und 

hydroxylgruppenfreien, substituierten, wobei Substituenten 
der allgemeinen Formel II ausgenommen sind, und 
30 unsubstituierten, organischen Rest stehen; mit der Mafigabe, 

dass zumindest fur n = 1 der Rest X 1 und/oder der Rest R 5 
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mit mindestens eine Hydroxylgruppe enthalt oder enthalten; 
mit 

(2) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel V: 

Y 1 -Z (V), 

worin die Variable Z die vorstehend angegebene Bedeutung 
hat und die Variable Y 1 fur eine reaktive funktionelle Gruppe 
steht, die mit der Hydroxylgruppe oder den Hydroxylgruppen 
der Verbindung allgemeinen Formel IV mindestens eine 
Gruppe Y bildet; 

im Aquivalentverhaltnis Y 1 : OH > 1 ,0 urnsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
reaktive funktionelle Gruppe Y 1 aus der Gruppe, bestehend aus 
Halogenatomen, Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
PhosphonsSure- und Phosphorigsauregruppen; 

Carbonsaurehalogenid-, Sulfonsaurehafogenid-, 
Phosphorsaurehalogenid-, Phosphonsaurehalogenid-, und 
Phosphorigsaurehalogenidgruppen; Carbonsaureanhydrid-, 
Sulfonsaureanhydrid-, Phosphorsaureanhydrid-, 
Phosphonsaureanhydrid- und Phosphorigsaureanhydridgruppen; 
Carbonsaureester-, Sulfonsaureester-, Phosphorsaureester-, 
Phosphonsaureester- und Phosphorigsaureestergruppen; sowie 
Epoxid-, N-Methylol- und N-Methylolethergruppen,ausgewahlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verbindung der allgemeinen Formel IV durch Umsetzung 
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(1) mindestens ernes 1 ,3-Dioxolan-2-ons der allgemeinen 
Formel VI: 



(IV), 



worin die Variablen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben; mit 

(2) mindestens einer mindestens eine primare und/oder 
sekundare Aminogruppe enthaltenden Verbindung der 
allgemeinen Formel VII: 

X 1 [N(R 5 )H] n (VII), 

worin der Index und die Variablen X 1 und R 5 die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben, 



20 im Aquivalentverhaltnis Aminogruppe : Carbonatgruppe = 0,8 bis 

1,2. 

11. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafc 
einem der Anspruche 1 bis 7 und der nach dem Verfahren gemafi 
25 einem der Anspruche 8 bis 10 hergestellten Verbindungen der 

allgemeinen Formel I als mit aktinischer Strahlung hartbare Massen 
oder zur Herstellung von mit aktinischer Strahlung Oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen. 



30 12. 



Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
hartbaren Massen als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder 
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Dichtungsmassen fur die Herstellung von Beschichtungen, 
Lackierungen, Klebschichten und Dichtungen sowie fur die 
Herstellung von Formteilen und freitragenden Folien verwendet 
werden. 
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Zusammenfassung 



10 n 
X 

15 R 

R\ R 2 , 
R 3 und R 4 

20 

Y 

25 

Z 



ner Strahlung aktivierbare, mindestens eine Urethangruppe 
Verbindungen der allgemeinen Formel I: 



ex und die Variabien die folgende Bedeutung haben: 
ganze Zahl von 1 bis 5; 

m j nc j es tens n-bindiger, substituierter und unsubstituierter, 
organischer Rest; 

Wasserstoffatom Oder einbindiger, substituierter und 
unsubstituierter, organischer Rest; 

unabhangig voneinander Wasserstoffatom, Halogenatom 
und einbindiger, substituierter und unsubstituierter, 
organischer Rest, wobei mindestens zwei Reste cyclisch 
miteinander verkniipft sein konnen; 

zweibindige, verknupfende, mindestens ein Sauerstoffatom 
enthaltende, funktionelie Gruppe; und 

organischer Rest, enthaltend mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe; 



X[N(R)-C(0)-0-C(R 1 R 2 )-C(R 3 R 4 )-Y-Z], 



In 



(I). 



30 mit der Maftgabe, dass zumindest fur n = 1 der Rest R und/oder der Rest 
X mit mindestens einem Substituenten der allgemeinen Formel II: 
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Z-Y- (II), 

worin die Variablen Z und Y die vorstehend angegebene Bedeutung 
5 haben, substituiert ist Oder sind; 

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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BASF COATINGS AG 



Dieser Internationale Recherchenbencht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittett. Eine Kop* wird dem Intern ationaien Buro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 04 Blotter. 

\x] Daruber hmaus i>egt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Berlcht genannten Unteriagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtfich der Sprache ist die intemationale Recherche auf der Grundlage der International Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden. in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist. 



□ 



2. 

3. 



Die inter nationale Recherche ist auf der Grundlage etner bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internatlonalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die intemationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| J in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftiicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erklarung. daB das nachtraglich eingereichte schriftiiche Sequenzprotokoll nicht uber den Often barungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daft die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftllchen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte AnsprOche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld i). 
Mangelnde EinheiUichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

fx~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| [ wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

r~] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme voriegen. 

Foigende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 
| | wie vom Anmelder vorgeschlagen 

|_| weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil cfiese Abbildung die Erfindung besser kennzelchnet 



□ 



keine der Abb. 
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